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Stereochemie yon Metallocenen, 32. Mitt.* 1: 
O p t i s c h  a k t i v e  A r y l - f e r r o c e n e ,  3. M i t t . z :  D a r s t e l l u n g ;  

a b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  u n d  C i r c u l a r d i c h r o i s m u s  
y o n  g-  ( 2 - T h i e n y l ) - m e t h y l f e r r o e e n e n  

(53. Mit t .  t iber  Fer rocender iva te)1  

Vo~ 

I t .  Fa lk ,  H. Lehner  und K.  Sehliigl 
.&us dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universi ta t  Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 16. Marz 1970) 

Ausgehend yon optiseh akt ivem ~-Xthinyl-methylferrocen 
(2) bekannter  Absolutkonfiguration (1R) und optischer Reinheit  
wurden durch oxidative Kupplung mi t  Acetylenen R C- -CH 
einige (a-Methylferrocenyl)-butadiine (3) und daraus durch 
Cyclisierung mi t  I-I2S optisch akt ive ~-(2-Thienyl)-methyl- 
ferrocene (4) dargestellt.  Der Circulardichroismus von 3 und 4 
wurde gemessen, und die Kurven mit  Hitfe eines Kurven- 
anpassung-Rechenprograrams einer Bandenanalyse unter- 
worfen. 

Stereochemistry o] Metallocenes, X X X I I .  ( fZerrocenes, 
L I I I ) .  Optically Active Aryl]erroeenes, I I I :  Synthesis, Absolute 
Con]iguration and Circular Dichroism o] ~-(2.Thienyl)-methyl- 
]errocenes 

Star t ing from optically active a-ethynyl  methylferrocene 
(2) of known absolute configuration (1R) and optical pur i ty  
several (~-methylferrocenyl)butadiynes (3) were prepared by  
oxidat ive coupling with acetylenes I ~ - - C ~ C H .  Subsequent 
cyclization with H2S gave the optically active ~-(2-thienyl)- 
methylferrocenes (4). The circular diehroism curves of 3 and 4 
were recorded and subjected to a band  analysis with the aid of a 
curve fi t-computer program. 

E i n l e i t u n g  

I n  den  beider~ ers ten  Mi t te i lungen  dieser I~eihe 1, 2 haben  wir  t iber  
opt i sch  akt ive ,  ~-subs t i tu ie r te  Fer rocenyl -  ~ und  Phenyl - fer rocene  1 

* Herrn  Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 31. Mitt. (2 .  Mitt. fiber Aryl-ferrocene, 52. Mitt. fiber Ferrocen- 

derivate) - H. Lehner und K. Schl6gl, Mh. Chem. 101, 895 (1970). 
K. Schl6gl und M. Walser, Mh. Chem. 100, 1515 (1969). 
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berichtet. Die bemerkenswerten Einfliisse der aromatischen Substi- 
tuenten (Ferrocenyl bzw. Phenyl) auf die optische Aktivitgt  des ,,Ferro- 
eenchromophors", die sieh vor allem im Circulardiehroismus (CD) 
dokumentieren, liel3en es als wiinsehenswert erscheinen, auch andere 
optisch aktive Aryl-ferroeene zu untersuehen. In  der vorliegenden Mit- 
teilung soll fiber Thienyl-methylferrocene berichtet werdem 

Darstellung und absolute Konfigur~tion 

In Stellnng 5 des Thiophenrestes Shbstituierte 2-Ferroeenylthiophene 
sind auf Grund frfiherer Untersuehunger~ dureh Cyelisierung entspre= 
ehender Ferroeenyl-butadiine mit HaS gut zuggnglieh a. Letztere gewinnt 
man dureh oxidative Xupplung yon ~thinyl-ferroeen(en) mit  ent- 
sprechenden Acetylenderivaten R--C--- CH s. 

CH 3 CH3 
@ C O O H - - - - ~  @C=-CH 

~-)-1 (+)-2 

l ~ - c < H  

,CH 3 ,CH3 
~ R  H2S @(C---C)2-R 

(-)-~ C+)-3 

R 

a CH2OH 
b CH3 
c C6H5 
d C6 Hz,-OC H3 (P) 
e C6 Hz,-NH2 
f C6Hz,-NO2 
,g C6H4-CI 

CH3 

Damit  bet  sioh als geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung 
optisch aktiver ~-(2-Thienyl)-methylferrocene (4) ~-Athinyl-methyl- 
ferroeen (2) 4 an, das man ~us optisch aktiver Methylferrocen-~-ear- 
bonsgure (1) gesicherter Absolutkonfiguration (-~-)-(1S)*, 5 und be- 

* Zur (R, S)-Nomenklatur yon MetMlocenen vgl. ~. Die Stellungsziffer 1 
bezieht sieh auf den _Fc-Rest. 

a H. Egger und is Schl6gl, Mh. Chem. 95, 1750 (1964). 
4 H. JFal/s urtd K. SchlSgl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966). 
5 G. Hailer und K. SchlSgl, iV[h. Chem. 98, 603, 2044 (1967). 



H.  4/~970] Stereochemie vo~  Me~ulloceaen 969 

0 

�9 

Q 

r~ 

�9 

L) 

o 

§ 2 4 7 2 4 7 2 4 7 2 4 7 2 4 7  

�9 

e~.  v ~ 



970 I f .  F a l k  u . a . :  [Mh. Chem.,  Bd.  101 

0 
o 
0 

0 

0 

r  

o 

O 

@ 

0) 

bl 

r162 

O 

0 

~ o  
o 

r ~  
o 

Xr 

r ] ' 3  

(D 

�9 

O 

~2 
r 

o 

~ ' ~  ~ 

~ ~ �9 ~'~ ~ - ~  ~.~ 



I-I. 4/1970] Stereochemie yon Metallocenen 971 

kannter optischer l~einheit ~ auf dem Weg 1~' C 0 0 t t  -> R'COCH3 -+ 
-+R'~C{C1)--CH CH0 -> R '  C - C H  (1~' --  ~-Methylferroeenyl) er- 
hi~lt 4. Dutch oxidative Kupplung yon (+)-2 [erhalten aus ( )-I] mit 
verschiedenen Acetylenen und Abtrennung yon nichtumgesetztem 
R C - C H  bzw. den symmetrischen Diaeetylenen (R--C----C)2 und 
(W--C---C)2 stellten wir die gewiinschten, in der Tab. 1 angefiihrten 
optisch aktiven Methylferrocenyl-butadiine 1%' C=C--C---C--I~ (3) 
dar. Da wit yon linksdreher~der Si~ure (--)-1 ausgingen, ist die 
absolute Konfiguration in allen FMlen (1R)*. 

Zur Synthese der g-(2-Thienyl)-methylferrocene (4) wurden die 
Butadiine 3 in /ithanol. bzw. a-butanol. 1NaSH-L5sung a, s mehrere 
Stunden erhitzt (vg !. Tab. 2). Das 5-Methylderivat 4b  wurde aus der 
Hydroxymethyl-verbindung 4a  durch l~eduktion mit LiAltt4--AIC13 
erhalten (vgl.3). 

Tabclle 3. N M R - S p e k t r e n  von ( ~ - M e t h y l f e r r o c e n y l ) - b u t a d i i n e n  
(3) und  - t h i o p h e n e n  (4) 

Verbindung Ferrocenprotonen 1 LSsungs- 
Iqr. ~ ~ hetero ~ Fc CHa mittel 

3a 4,40 4,20 2,11 CDCla 
3c 4,44 4,20 2,14 CDC13 
3 d 4,50 4,25 2,12 CDCla 
3e 4,40 4,10 2,15 CC14 
3 f 4,50 4, 20 2,15 CDC13 
3 g 4,45 4,20 2,15 CDCI~ 
3h 4,45 4,20 2,15 CDCla 

4 a 4,45 4,10 2,22 CDCla 
4b 4,30 4,10 4,00 2,20 a CC14 
4d 4,50 4,20 4,10 2,30 CDCla 
4g 4,40 4,10 4,00 2,30 CC14 

1 Die chem. Verschiebungen sind 3-Werte in ppm (60 Mttz), unter Ver- 
wendung yon Si(C~-I3)4 als innerem Standard. 

~ und ~ sind die l~ingprotonen in ~- bzw. ~-Stelluug zum Substituen- 
ten (C~C)21~ (in 3) bzw. Thienyl (in 4); ,,hetero" die Protonen des unsubst. 
FSnfringes. 

3 Das CHa-SignM der Methylgruppe am Thiophenkern liegt bei 2;50 K 

Die Abtrennung yon den nieht cyclisierten Butadiinen 3 erwies sieh 
in einigen FMlen (z. B. bei 4h) als sehwierig; sic wurde durehwegs durch 

6 p .  Reich-Rohrwlg und  .K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
K .  SchlSgl, Fortschr. chem. ]?orsch. 6; 479 (1966); K .  SchlSgl, in: 

,,Topics in Stereochem.", hrsg. yon N.  L. Allinger und  E .  L.  Eliel, Bd. I, 
S. 39, Interscience, New York 1967. 

s K .  E.  Schulte, J ,  Reisch, W.  Herrmann und G. Bohn, Arch. l)harmaz. 
296, 456 (1963). 
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pr/~psrstive Schichtchromatographie erzielt. Zur Identifizierung der 
Butadiine 3 und Thiophenderivate 4 dienten neben S-Bestimmungen (4) 
IB .  und NMR-Spek t ren  (vgl. Tab. 3). 

O p t i s c h e  A k t i v i t ~ t ,  C i r e u l a r d i c h r o i s m u s ,  B s n d e n a n a l y s e  

Alle untersuchten Thiophene 4 gleicher Absolutkonfiguration, also 
(1R), sind bei 589 nm linksdrehend, wi~hrend die Butadiine 3 [mit Aus- 
nahme des Bis-(~.-methylferrocenyl)-derivstes 3h] rechtsdrehend sind 
(Tab. 1 und 2). 

Bei 3 h liegt eine Kombination yon zwei chiralen Ferroeenres~en vor; 
dazu kommt, da~ bei der oxidativen Kupplung yon 2 kein optisch reines 
Produkt verwendet wurde (p ~ 47%), so dal3 neben der Kombination 
(1R) (1R) auch mi~ der ,,Mesoform" (1Rp--(1S) zu rechnen ist. Am Dfinn- 
schich~chromatogramm (DC) war aber weder bei 3 h noch bei 4 h eine Auf- 
trennung zu beobaehten. Bei der Cyclisierung yon 3 h (zu 4 h) ware eine 
stereoselektive Bevorzugung eines der beiden Stereoisomeren mSgtieh; die 
in Tab. 1 und 2 fOr 3 h bzw. 4 h angegebenen, auf optische Reinheit umge- 
reehne~en laid und A s-Werte sind also vielleieh~ nich~ korrekt. 

Ansonsten haben also die Substituente~ R (soweit untersucht) trotz 
verschiedener Struktur (wie etwa CHs und CsH5 oder substi~. Phenyl) 
innerhslb einer Stoffklssse (3 oder 4) keinen Einflul~ auf die Drehungs- 
richtung bei 589 nm. 

Wie schon bei den Ferrocenyl -e und Methylphenylferroeenen 1 sind 
aueh bei den Methylthienylferroeenen 4 die [~]D-Werte hoeh, jedenfalls 
viel hSher als bei den entspreehenden Butadiinen 3 (Tab. 1 und 2). Bei 
letzteren sind ja il~olge der Rotationssymmetrie yon CHs bzw. (C--C)2 

abgesehen yon den durch vier C-Atome vom Ferrocenkern getrennten 
Resten R im Gegensatz zu den Thienylferrocenen 4 keine bevorzugten 
Konformeren zu erwsrten 9. 

Eine sti~rkere StSrung des ,,Ferroeenchromophors" um 450 nm durch 
den aromatischen Substituenten (Thienyl) im Vergleieh zu 3 sollte sich 
such ira CD zeigen (Tab. 1, 2). Im Gegensatz zu den [~]D-Werten sind 
bier die der ,,Ferrocenbande" entspreehenden A ~-Werte um 440 nm in 
allen Fi~llen negativ. Wie jedoch aus den Ergebnissen der Bandenanslyse 

"hervorgeht (s. un~en), kommen die experimentellen CD-Kurven dureh 
(~berlagerung yon drei Cottoneffekten zustande; eine Diskussion der 
gemessenen A z-Werte ist dsher kaum sinnvoli. Bei den Butsdiinen 3 
treten CD-Pesks such um 500 nm suf (Abb. 1, Tab. 1). Die CD-Peaks 
der Thiophene 4 in der Gegend der ,,Ferroeenbande" sind oft wenig aus- 

9 Ffir den Zusammenhang zwischen op~ischer Aktivit/~t und Konfor- 
mafiosi bei Ferrocenen vgl. u. a. 7 und H. Fallc, G. Haller und K. Schl6gl, 
Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 
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gepragt, wodurch eine exakte Lokalisierung ersehwert wird. Offensieht- 
lieh h~ndelt es sieh wieder nicht urn einen einzigen Cottoneffekt. In  einigen 
Fallen (z. B. bei c und h) sind die A ~-Werte bei 4 doch deutlieh hSher 
als bei 3. 
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Abb. 1. CD yon (+)-(1R)-3a und (--)-(JR)-4a in ~thanol. Die langwelligen 
UV-Maxima sind dutch Pfeile angedeutet 

Am auffs - -  besonders im Vergleich mit den ~-Phenyl- und 
Fer rocenyl -methy l fe r roeenen-  ist jedoch bei den Thienyl-methyl- 
ferrocenen 4 (z. T. auch bei den Butadiinen 3) die hypsoehrome Ver- 
schiebung der CD-Peaks gegeniiber den langwe]ligen Maxima der 
Elektronenabs0rptionsspektrert um 440 nm (Tab. 1, 2), die bis zu 30 nm 
betragt (4a, Abb. 1). 

Tabelle 4. U V - M a x i m a  und  C D - P e a k s  yon  A r y l - f e r r o e e n e n  

-Aryl-methylferrocen )~max(nm) 
Aryl U V CD 

Phenyl 1 440 475 
~'-Methylferrocenyl 2 443 465 
5-Methylthienyl-(2) (4 b) 445 420 

Wie schon ffiiher bei anderen Ferrocenderivaten festgestellt wurde 2, lo, 
wird eine solche Verschiebung durch eine elektronisch bedingte Auf- 

lo H. Fal# und O. Ho]er, Mh. Chem. 100, 1499, 1507, 1540 (1969); s. ~uch 
H. Fallc, Ch. Krasa und K. SchlSgl, Mh. Chem. 100, 1552 (1969). 
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spa l tung  der  , ,Fe r rocenbande"  verursacht .  Die en tsprechende  C D - K u r v e  
k o m m t  also durch  eine l~ber lagerung yon drei  E f f ek t ea  zus t ande :  Zwei 
nahe  beie inander l iegende (A)~ ,,~ 5:---30 n m ;  s. Tab.  5) en tgegengese tz ten  
Vorzeichens (urn 440 nm) und  ein l~ngerwel]iger (urn 500 nrn), d e r  
m6glieherweise einem S i n g l e t t - - T r i p l e t t - t J b e r g a n g  zuzuordnen  ist.  Dies 
triff~ auch im vor l iegenden Fa l l  zu, wie durch  eine Bandenana lyse  mi t  
Hilfe eines Kurvenanpassung-Ver fah rens  (, ,curve f i t " ) !  ~ gezeigt  werden  
konn te  (Tab. 5). Bei den Bu tad i inen  3 m a e h t  sich diese ~ b e r l a g e r u n g  in 
den  gemessenen K u r v e n  bere i ts  durch das  Auf t r e t en  yon  zwei CD-Peaks  
(urn 440 bzw. 500 nm) bemerkba r  (Tab. 1 und  Abb.  1). 

Tabelle 5. B a n d e n a n a l y s e  des  CD v o n  ( ~ - M e t h y l f e r r o c e n y l ) -  
b u t a d i i n e n  (3) u n d  - t h i o p h e n e n  (4) rn i t  I-I i l fe  des  K u r v e n -  

a n p a s s u n g - V e r f a h r e n s  1~ 

R .  1040 (nm) 
Verbindung Bande 1 V 1 D I 

l~r. 
I II III 

33 - - 3 , 7 9  (445) -4- 2,06 (475) d- 2,4l (500) 30 35 
3 c  - - 4 , 0 3  (446) d- 1,72 (476) ~ 1,84 (500) 30 40 
3 d  - -  6,90 (446) -~ 0,84 (476) d- 5,98 (500) 30 35 
3e  - - 4 , 8 8  (444) -4- 0,71 (474) -4- 4,21 (500) 30 35 
3f  - -  18,40 (470) -~ 9riO (480) + 5,!2 (500) 10 45 
3 2  - - 2 , 9 1  (448) - - ( ! )  0,56 (453)- q- 0,23 (500) 5 35 
3 h  - - 9 , 6 9  (450) d- 4,12 (465) d- 3,99 (500) 15 35 

4 b  - - 4 , 6 0  (445) q- 3,40 (470) - - 0 , 8 0  (520) 25 55 
4c - -  8,00 (445) -ff 3,50 (470) - -  1,40 (510) 25 55 
4d  - -  20,00 (444) d- 16,00 (449) - -  1,90 (500) 5 5 0  
4e  - -  6,20 (436) -4- 2,10 (446) - -  1,10 (500) 10 50 
4 2 - -  14,00 (446) d- 11,00 (451) - -  1,40 (500) 5 45 
4h  - -  15,00 (452) d- 5,30 (477) - -  3,40 (500) 25 55 

1 R:  Rot.ationsst~rken in erg �9  a ; V und D : Relat ivverschiebung bzw. 
Bandenbreite der Komponenten I und I I  (in rim). 

E ine  zusammenfassende  Diskuss ion der  P rob leme  und  Konsequen-  
zen, die sieh aus e inem genaueren  S tud ium des CD opt isch ak t ive r  
Aryl fer roeene ergeben, soll zu einem spit teren Zei~punkt  in  gr61~erem 
Zusammenhang  erfolgen. 

Dem F o n d s  zur  F6 rde rung  der  wissenschaft l .  Forschung  danken  w i t  
bes~ens fiir die Mi t te l  zum Ankau f  eines l iehte lekt r ischen Po la r imete r s  
und  eines Diehrographen.  

H e r r n  Prof.  Dr.  S. Sagoroff, I n s t i t u t  fiir S t a t i s t i k  der  Univers i t~ t  
Wien,  s ind wir fi ir  die MSgliehkei t  zur  Beni i tzung  der  Rechenan lage  
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IBM/360-44 zu grol~em D a n k  verpflichtet.  Die Aufnahme d e r  N M R -  
Spektren ve rdanken  wir Frl .  H. Martinek, die Durehfi ihrung der S-Ana- 
lysen Her rn  H. Bieler. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Ko]ler-Mikroskop bestimmt. Alle Reak- 
tionen wurderL unter  N2 ausgefiihrt. Die Reinigung der Produkte erfolg~e 
durchwegs dureh pr/~parative Schichtehromatographie auf Kieselgel-G 
(Merck) in Hexan ($d, 3h0 4 c - - h ) , B e n z o l  ($a  c, 3 e  g u n d  4b )  u n 4  
Benzol _Athanol (30 : 1) : (4 a). Die IR-, UV- und NMR-Spektren (Tab. 3~ 
wurden mit  dem Spektrophotometer 237 (Perkin-Elmer) in CC14, dem Ger/~t 
Spectronic 505 (Bausch & Lomb) bzw. mit  einem Spektrometer A-60 A 
(Varian) gemessen. Die optischen Drehungen (vgl. Tab. 1 und  2) wurden mit  
emem liehtelektrischen Polarimeter ( 141, Perkin-Elmer) bei 20 ~ (Thermos~a- 
tierung) in einer ldm-Kftvette ermittelt, die CD-Kurven mit einem l~oussel- 
Jouan-Dichrographen, Modell B. aufgenommen (vgL Tab. 1. 2). 

( + )-l-[ct-Methyl]errocenyl)-4-phenyl-butadiin (3 c) 

Eine Mischung yon 40 mg (0,18 mMob ~-Athinyl-methylferrocer~ 
[2, dargestellt nach 4 aus ( )-1, p ~ 47~ 100 mg (1 mMol) Phenylacetylen, 
0,15 g frock. Cu(II)-aeevat in 4 ml Ather, 1.5 ml Methanol und 2 ml Pyridin 
(alle L6sungsmittel absolut) wurde 1,5 Stdn. zum Sieden erhitzt, g ie rauf  
haben wir mit  viel _~ther verdflnnt, filtriert, stark eingeengv, in ln-HC1 ge- 
gossen, die Mischung in CH2C12 aufgenommen, die organische Phase mit 
NaHCOa-LSsung und H20 gewasehen, getrocknet und eingedampft. Der 
l~iickstand wurde dutch pr/~parative DC (Benzol) aufgetrennv, wobei man 
29 mg (50% d. Th.) $ c als O1 erhielt. [~]D, UV und CD s. Tab. 1, N2~ltt 
s. Tab. 3. Im  IR (CC]4) ~ra~en hier wie bei den anderen Butadiinen $ zwei 
scharfe Baaden bei 2210 und 2140 cm -1 auf. 

Die iibrigen Butadiine wurden in analoger Weise aus 2 und 1% C~CI-f 
erhalten (s. Tab. 1). $ ~, lieB sich yon p-Chlorphenyl-aeetylen am DC nicht ab- 
t rennen ; daher wurde die rohe Mischung mit 5proz. alkohol. AgNO3-LSsung 
behandelt, und  das Silbersalz des nieht umgesetzten Aeetylens abffltriert. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgte dann wie oben beschrieben. 

(--)  -1-[5'-Phenyl-thienyl- (2') ]-5-methyl.]errocen (4 c) 

Eine LSsung yon 0,15 g Na in 6 ml Jkthanol wurde bei l~aumtemp, mi t  
H2S ges/ittigt, hlerauf mit  38rag (0,117mMol) (+) -3c  versetzt, und die 
Misehung 4 Stdu. unter  RiickfluI3 gekocht. Dann wurde gekiihlt, mit  H20 
stark verdiinnt, und der Abdampfriickstand dutch pr/s DC (Hexan) 
gereinigt. Ausb. 22 mg (53% d. Th.). Schmp. [~]D, UV und CD s. Tab. 2. I m  
IR waren die Banden urn 2200 cm -1 verschwunden. 

C21HlsFcS. Bet. S 8,95. Gel. S 8,71. 

Zur Darste]lung der anderen ThienyLmethylferrocene 4 vgl. Tab. 2. Die 
N~V/R-Daten einiger Vertreter sind in Tab. 3 enthalten. 

Die l~eduktion yon 4 a zu 4 b erfolgte rrlit LiAltt4-- A1C13 in THt", wie 
friiher fiir 2-Ferrocenyl-5-methyl-thiophen beschrieben 3. 


